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ゼオライト骨格中のAlの規則分布

高 石 哲 男

豊橋技科大名誉教授

最近，ゼオライト骨格中のAlの規則分布を決定する一般的方法を完成した。この方法では，T一サ

イト問の結合関係をマトリックスの形で表示し，これから配置マトリックスと呼ぶものを作る。配置マ

トリックスからは，Si（〃Al）濃度が計算できる。一方実測のSi（柁Al）濃度から，理想結晶における

Si（〃Al）濃度を推定する。両者が一致すれば，配置マトリックスを生じたAl分布が正しいことにな

る。

この記事では，本法とそのZK19とチャバザイトヘの応用を分り易く解説する。

1．はじめに

ゼオライトの構造，吸着，イオン交換特性，触媒

能等すべて，骨格中のAl濃度と分布に支配されて

いる。ゼオライトの多彩な構造を，Alの無規則分

布で説明することは不可能である。必ず規則分布し

ているにちがいない。分布のパターンと結晶成長の

関係が分れば，合成の方針も樹てられる。Alの規

則分布の決定は，ゼオライト科学の未解決な大問題

であるが，今迄有力な方法がない。AlとSiのⅩ線

散乱能の差が小さいから，Ⅹ線構造解析は無力であ

る。中性子回折は大きな卓絶晶が必要であり，粉末

Riedveldt法は精度不足である。29siMAS NMR

は局所情報を与えるだけで，規則配列について直接

知見を与えない。

筆者は4年前にゼオライトβ，L中のAl分布を

決めたが，この方法は直観的方法（モデルを作って，

朝晩眺めているうちに，ハット気がっく）であり，

一般的でない1，2）。今臥 connectivity and con－

figurationmatrix法と称する一般的解法を完成し

た3）。殆んど幾何学的直観に頼らず，パソコンで機

械的に解答が得られる。勿論解答を模型で再現しな

いと，物性を理解出来ないが，非常に楽に解答が得

られる。以下この方法を解説する。

2．分布決定手順の概要

規則分布決定の手順を図1のフローチャートに示

す。各段階を順次説明しよう。

第1の作業：29siMAS NMRから，ユニット

・セル当りのSi（紹Al）の濃度［Si（紹Al）］。bsを求

める。定比性で乱れのない完全結晶では［Si（乃Al）］

は当然整数であるが，実測値は非整数である。不定

比性や格子の乱れのためである。端数をマルめて，

完全理想結晶中の推定濃度値［Si（和Al）］idを決め

る。その際A卜Al回避則の条件：

4

∑紹［Si（〃Al）］id＝4［Al］id，
′‡＝1

4

∑［Si（紹Al）］id＝［Si］id
乃＝0

を満足する様に決める。ここに［Al］id，［Si］idは

理想結晶中のAl，Si原子数であり，文献に記され

ている。

2通り，3通りの［si（乃Al）］idが候補として出

て釆たら、皆採用しておいて最後に検討選別する。

どうしても適当な［si（柁Al）］idが見つからないが，

［Si（乃Al）］。bsをレ倍すれば都合のよい［Si（乃Al）］id

が見っかることがある。これは超格子構造があり，

ユニット・セルをシ倍せよという事である。

第2の作業：骨格の形状はⅩRDにより与えら

れており，ユニット・セルはⅣt個のT－サイトと

狐個のAl原子を含むとする。狐個のAl原子の

分布を仮定し，この分布に対する［Si（〃Al）］を計

算し［Sl（紹Al）］calとする（計算法は後節で説明）。

［Si（紹Al）］calを［Si（紹Al）］idと比較し，仮定し

たAl分布の適否を判定する。すべての分布パター

ンについて，この操作を繰り返し，合格パターンを

求めて候補パターンとする。片端しから並べてみて

も，たかだか〃t！〃ら！帥t一枯）！種のパターンだ

が，A卜Al回避則を考慮すればテストパターン数
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は激減する。

第3の作業：候補パターンは幾っか出て来るか

ら，この中から正しいものを選別しなければならな

い。通常3つの選別手段がある。第1に，脱水試料

では骨格外カチオンはAl付近に引き寄せられてい

29siMAS

NM丘データ

［si（れAl）］

を整数化する

理想結晶中の

［Si（”Al）］id

理想結晶中の

Al配置の

候補パターン

不定比と乱

れの導入

実在結晶中の

［si（乃Al）］

nO

比較

yeS

理想結晶中の

Al配置の

候補パターン

（a）導

nO

比較

yeS

実在結晶中の

Al配置 J

構造データー

骨格の形状

Alの分布，

テスト配置する

配 置

マトリックス

［si（〃AI）］cal

実測の

［Si（乃Al）］。

（b）吟 味

図1 Al規則分布の決定法のフロー・チャート

る。XRDで与えられたカチオン分布とつじっまの

合うAl分布を選び出す。次に，Ti－0距離の平均

値〈Ti－0〉は

〈Ti－0〉＝α＋β［Al／Ti］

で近似できる。ここに［Al／Ti］はTi－サイトのAl

濃度を示す。しかし，α，βとも骨格の形状に依存

し，殊にαは著しく依存するので，上式の適用は注

意を要するが，Al分布パターン選別に役立っ場合

もある。第3に，理想結晶に実測の不定比性と，妥当

と思われる乱れを導入して，無理なく［si（紹Al）］。bs

を再現出来るパターンを選び出す。

3．［Si（作Al）］計衰法
Si（〃Al）の濃度を計算するには，まずT－サイト

問の結合マトリックス（connectivity
matrix）を作

る。これから，Al分布のテスト・パターンに対応

する配置マトリックス（configurationmatrix）を

作れば，［Si（紹Al）］が直ぐ求まる。順を追ってこ

れらを説明しよう。

結合マトリックス ー対のT－サイトが隣りあ

っているとき，結合しているという。各T－サイト

は4本の結合を持っている。〃t個のT－サイト同士

問の結合関係は〃tX〃tの正方結合マトリックスで

表わされる。結合マトリックスは，模型を眺めて作

ってもよいし，パソコンで計算して作ってもよい。

40×40以上のマトリックスでは，パソコンで処理

した方が間違いない。ⅩRDで与えられたTi，Tj

サイトの座標を用い，両者間の距離d（Ti－Tj）を

計算し，

d（Ti－Tj）＜3．5Å
ならば，両者は隣り同士とすればよい。

結合マトリックスを作るとき，骨格の対称性は全

く考えなくてよい。つまり，骨格は対称要素を持た

ないPl空間群に属するとして出発する．「対称軸

があると，このサイトとあのサイトが同等で…」な

ど一切考えなくてよいから，全く楽である。これは

便宜的に許されるというのではなく，原理的に正し

しい方法である。逆に，対称要素を導入して考える

方が便宜的方法であり，細心の注意を要するB）。

実例を示そう。表1はZK19，P〃Jの骨格の結合

マトリックスである。ZK19（Na6A16SillO32）はフ

ィリプサイト構造をもつ合成ゼオライトで，その

ⅩRD空間群はP21／mとされている。P21／mの一

般点は4つの等価点を持つが，SiとAlを区別しな

ければ矛盾なくT－サイトに分布できる。しかし，
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表1 ZK19の骨格の結合マトリックス

Tl，i ㌔，j T3，k T4，J

12 3 4 12 3 4 12 3 4 12 3 4

1 0 110 0 11 0 0

Tl，i喜
0 110 0 11 0 0

0 0 011 11 0 0

4 0 0 011 11 0 0

1 110 0 0 1 0 0 1 0

2 110 0 0 1 0 0 10

ち，j3
0 011 1 0 0 0 01

4 0 011 1 0 0 0 0 1

1 11 0 0 0 110 0

2 11 0 0 0 110 0
T3・k3

11 0 0 0 0 011

4 11 0 0 0 0 011

1 0 0 1 0 110 0 0 1

T4，′喜
0 0 10 110 0 0 1

0 0 01 0 011 1 0

4 0 0 0 1 0 011 1 0

5個のAl原子をT－サイトに規則分布しようとする

と，骨格が対称性を持っては具合が悪い。つまり，

骨格の対称群はPlである。ⅩRD構造解析では，

T－サイトはTl，T2，T3，T。の4種類あり，各々が

4重に縮退している。Pl群では，これらは（Tl，＝

Tl，2，Tl，3・Tl，4）・（T2，‥・・・），…と分裂して16種の

T－サイトがある。

表1の結合マトリックスで，“1”は隣り同士で結

合している，“0”は1軒おいた隣り，“’’は2軒以

上離れている，を意味する。

配置マトリックス 実例，即ち

ZK19でAl原子5個を（T3，1，T3，2，

T3，3・T2，3・T24）に分布した場合を考
l

える。結合マトリックスの中から上

記T－サイトに対応する行を取り出

し，5×16の矩形マトリックスを作

り．これを配置マトリックスと呼ぶ。

各列の数の和を第6番目の行（和の

行と呼ぶ）に記入する。これを表2

の（a）に示す。

さて，この和の行が［Si（紹Al）］

を与える。即ち，和の行のTl，3．Tl，4

の列には、3があるが，これはTl，B，

Tl，4上のSiはSi（3Al）の状態にあ

ることを示す。＼はAlが占居して

いることを示す。結局この分布では

表2 ZK19における配置マトリックス

（a）

Tl，i T2，j T3，k 1，J
12 3 4 12 3 4 12 3 4 12 3 4

T各，1 11 0 0 ＼0 110 0

T3，2 11 0 0 0＼ 110 0

T3，B 11 0 0 ＼0 0 011

ち，3 0 011 1＼0 0 0 01

ち，4 0 011 1 0＼ 0 0 0 1

和 2 2 3 3 11＼＼ ＼＼＼0 2 2 2 2

（b）

T31 11 0 0 ＼0 110 0
I

T8，2 11 0 0 0＼ 110 0

T3，3 11 0 0 ＼0 0 011

T2．3 0 011 1＼0 0 0 01

T急，1 110 0 ＼0 1 0 0 1 0

和 3 3 2 2 ＼1＼1 ＼＼＼0 3 2 21

［Si（OAl）］＝1，［Si（1Al）］＝2，

［Si（2Al）］＝（6．［Si（3Al）］＝2，

［Si（4Al）］＝0，［Al］＝5，

となる。和の行が“0”や“空”を含んでいれば，

「Alを追加できる」を意味する。また，もし同一列

に＼と1が共存すれば，「A卜Al回避別に反する」

ことを意味する。“0”の有用性については説明を略

するが，このように和の行は色々の事を教えてくれる。

上記の［Si（紹Al）］値を与えるAl分布は，表3

表3 ZK19の骨格におけるAl分布のパターン

ー占居サイト名

［Si（紹Al）］id，Ⅰ

ち，iにAl濃縮

（TB，1・

（T3．1，

（T3，1・

（ち，2・

T

T

T

T

ち
ち
ち
㌔

ち
ち
㌔
ち

ち
℃
。
ち
㌔

Tl，iにAl濃縮

（Tl，1・

（Tl，1・

（Tl，1I

（Tl，2・

T

T

T

T

T

T

T

T

ち
ち
㌔
叩
㍉

ち
㌔
㌔
ち

［Si（”Al）］id，Ⅱ

TB，iにAl濃縮

（T3．1・

（T3，1，

（T3，．・

（T3，2・

（T3，1，

（T3，1・

（T3，1・

（T3，2・

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

ち
ち
ち
ち

ち
ち
㌔
ち

ち
℃
。
ち
ち

ち
ち
㌔
ち

Tl，iにAl濃縮

（T．，1・

（Tl，1・

（Tl，1・

（Tl，2・

（Tl，1・

（Tl，1・

（T．，1・

（Tl，2，

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

T

㌔
㌔
㌔
㌔

㌔
㌔
㌔
㌔

l

q一

1

2

2

1

巾一

1

㌔
㌔
㌔
㌔

ち
㌔
㌔
㌔
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に示す如く8種類ある。これらはトポロジカルに同

等（平行移動，回転，鏡像等で重ね合せ可能）である。

一方Alを（T3，1，T㌔2，Tき，S，TちB，T写1）に分布す

ると表2（b）の配置マトリックスを得，Si（紹Al）

濃度は，

［Si（OAl）］＝1，［Si（1Al）］＝3，

［Si（2Al）］＝4，［si（3Al）］＝3，

［Si（4Al）］＝0，［Al］＝5，

となる。これにも衰3に示す如く，16種類の同等

な分布がある。

4．選 別

2争siMAS NMRから求めた［Si（紹Al）］。bsを衰

4に示す。端数をマルめて整数化し［Si（紹Al）］id

を推定すると・2通りの値［Si（紹Al）］id，Ⅰと

［Si（乃Al）］id，Ⅱが得られる0前節のAl分布はこの

2組に対応している。さて，試料は5．25のAl原子

を含む。理想結晶に0．25個のAlを追加して，どち

らの［si（紹Al）］idを無理なく再現できるか？吟

味の詳細は略するが・［Si（佗Al）］id，Ⅰがよいこと

になる。

表4 ZK19中のSi（〃Al）濃度：実測（obs）値

と理想値2種

作

0

［Si（乃Al）］

12 3 4
［Al］

Obs、

理想結晶

Ⅰ

0．57 2．69 4・6牢2．38 0．46 5．25

1．00 2．00 6．00 2．00 0．00 5．00

Ⅱ 1．00 3．00 4．00 3．00 0．00 5．00

つまり幾何学的考察が不可欠である。読者自らこれ

を試みられたい。フィリプサイトの骨格を作るには，

文献4），5）を参考にするとよい。

5．チャバザイト

チャバザイトを取りあげ，幾何学的考察の活用を

例示しよう。天然チャバザイトの組成はCa¢Al12

Si2。0ァ2で，その構造を図2（a）に示す。2垂6一リ

ングを三角格子状に並べたシートがあり，このシー

トを層状に重ねるとき，面心立方最密充てんと同じ

形式，すなわちABCAB…と重ねたものである．。

P3

▲

γ3
▲

（a）c面への投影

C4

A4 A3
C

A8

C＄ C4

C3 C

ノ⊥－－

CI C2

」

C3

Cl

［Si（”Al）］id，Ⅰを与える8種のパターンを更に

選別できないであろうか？ ⅩRDではZK19は

P2．／mつまり単斜晶系とされており，C軸が傾い

ている。もしAlがランダム分布しておれば，C軸 Bl

が傾く筈がない。Alが何れかのT－サイトに片寄

って存在するに違いない。実測によれば）・くT3－0〉 B＄

が他に比して大きいから，AlはT3－サイトに濃縮

していることになる。前記8種のパターンの中，4

種が此の条件に適合する。この4種は全く同等であ

るから・Alの分布は（Tり・T3，2・T3，3・T23・T2，4）に
′

決まる。

以上，「骨格がどんな形をしているのか？」それ

も知らずにAlの分布が決ってしまった。しかしゼ

オライトの性質を理解するには，骨格の模型を作り，

Alを正しく配置して実空間を再現して眺めること，

B2

B2＿Bl

B4 Bき

Aさ

B

A

＼

C

B2

B4

C3

阜4－

A宏

Cき

／」

C

AB

Al

q

」

CI C2

＼

C3

Cl

A4

A2

ん

（b）鳥かん図とサイト名

図2 チャバザイトの骨格の構造
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ⅩRDではRうmの空間群を割りあてている。本方法

では，対称要素なしの骨格から出発し，Al分布が

決った後，「調べたらこれこれの対称要素が出来て

いた。従ってこの空間群に対応する」というのがオ

ルソドックスである。しかしチャバザイトの場合，

2重6－リングの中心に3回対称軸があることはま

ず間違いない。手間を省くため．図2（a）の如く3

回対称軸を配置し，P3空間群から出発してもよい

であろう。T－サイト名を図2（b）のようにつける。

図2（b）を視て結合マトリックスを作ると表5を

得る。Alサイトは2つのA2サイト，逆にA2サイト

は2つのAlサイトと隣りあっている。つまりAlと

A2は互に2垂に隣りあっている。これを表中では

“2”で表わしている（3重，4重に隣りあっている

場合は“3”と“4”で表わす）。表5は12×12のマ

トリックスであるが，3回対称軸を導入しなければ

36×36のマトリックスを取り扱わねばならない。

手間を省き，見通しを良くしたわけである。

表5 チャバザイト骨格の結合マトリックス

（P3対称群）

AIA2AきA4 BIB2B3B4 CIC2C3C4

Al 2 1 0 1 0 0 0

A2 2 0 1 0 1 0 0

A3 1 0 2 0 0 1 0

A4 0 1 2 0 1 0 0

Bl 1 0 0 2 1 0 0

B去 0 1 0 2 0 1 0

B3 0 1 0 2 0 0 1

B4 0 0 1 2 0 1 0

Cl 0 0 1 0 2
－1

0

C2 0 1 0 0 2 0 1

C3 0 0 0 1 1 0 2

C4 0 0 1 0 0 1 2

天然チャバザイトでは［Al］≦12 である。配置

マトリックスを作って，この条件に適合するAl配

置を探すと，2種のパターンが見つかる。第1のノヾ

ターンは（A2，A3．B3，Cl）とこれとトポロジカル

に同等な（A2，A3，BいC3），（AいA4，BいC2），

（Al，A4，B2，C。）。第2のパターンは（A2，A3，B3，

C3）とこれとトポロジカルに同等な（A‥A4，B4，

C4）の配置がある。両者の代表として（A2，AB，B急，

Cl）と（A2，A3．B3，C3）の配置マトリックスを表

7（a），（b）に示す。図2（b）のA2，A3，B3，C3に

Alを置いて眺めると，2重6一リングAの中心点に

対称中心のあることが分る。そして，骨格の対称性

衰6 チャバザイト骨格のAl配置マトリックス

（a）P3

AIA2A8A4 BIB2B多B4 CIC2 C3C4

A2 2 ＼ 0 1 0 1 0 0

AB 1 0 ＼ 2 0 0 1・ 0

B3 0 1 0 ＼ 2 0 0 1

Cl 0 0 1 0 ＼ 2 1 0

和 3 ＼ ＼ 4 11＼ 2 ＼ 3 11

（b）P3

A2 2 ＼ 0 1 0 1 0 0

A3 1 0 ＼ 2 0 0 1 0

B3 0 1 0 ＼ 2 0 0 1

CB 0 0 0 1 1 0 ＼ 2

和 3 ＼ ＼ 3 11＼ 3 11＼ 3

（c）R3

A2 2 ＼ 0 1 0 1 0 0

A5 1 0 ＼ 2 0 0 1 0

Bl 1 0 0 ＼ 2 1 0 0

B4
－

0 0 1 2 ＼ 0 1 0

Cl 0 0 1 0 ＼ 2 1 0

C4 0 0 1 0 0 1 2 ＼

和 4 ＼ ＼ 4 ＼ 4 4 ＼ ＼ 4 4 ＼

はP3からPうに向上する。（A2，AB，Bき，Cl）配置

では対称性の向上はなく，P3のままである。

さてⅩRDによれば，6コのCaのうち，2コは

2重6－リングの中心に，2コは2垂6－リングの

表面に，残り2コは6－リングを連結している4一

リング近傍にある¢）。これは次のように考えれば，

Al分布とつじつまがあう。Aの2垂6－リングは

6コのAlを含むから，その裏表の面上に夫々Caを

捕捉し，3Alを含むB，Cリングはその中心に夫々

Caを捕え，残り2コのCaは適当に電荷補償する

位置に配されている。これを図3に示す。

さて（a）と（b）と，何れの配置が正しいか？Ca

分布については，両者区別できない。しかし（b）は

P3対称で図の如く双極子が全て同一方向を向き，

圧電能を持つが，（a）は対称の中心を持っpうだか

ら圧電能はない（双極子は半分ずっ逆向き）。しかし

秋月11）は旋光性を見つけ，チャバザイトは対称中JL、

を持たないと言う。従って（b）の配置が正しい。

チャバザイトは構造が簡単だから，29siMAS

NMRのデーターを使わないで，Alの分布が決っ

てしまった。遅まきながら釣siMAS NMRを測り，

上述の結果との整合性を調べると満足である。測
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図3 Ca一チャバザイト中のCaの分布とAlの分布

定試料は格子の乱れが多く，［Si（紹Al）］。bsは

［si（紹Al）］idから著しくズレている。このズレは

欠陥の導入により一応説明できる。モデルは支持さ

れたことになる。欠陥等の詳細は省く。

Ca－チャバザイトをNaOHとNaAlO2の溶液に

入れると，元チャバザイトが溶けて，Na－チャバザ

イト（Na18Al18Si180ァ2）が新しく析出するア）。元結晶

が2垂6－リングと単6－リングに分解され，この

部品を使ってAlリッチなチャバザイトが再構築さ

れるわけである。新チャバザイトの配置マトリック

スは表6（c）のようになり，Rうの対称性をもつ。
配置マトリックス作製の手順をたどってみよう。

A2，A3を選び，次にB3を選べばP3（［Al］≦12）に，

Bl（或はB4）を選べばRう（［Al］≦18）に進む。B3
かBlか？が岐路である。これを結晶成長で見れば，

Aの2重6－リング（A2とABにAlが居る）に，単6－

6－リングが図4（a）のように重合するか，（b）の

ように重合するか，に当る。（a）の挿入反応と（b）

の引き抜き反応は互に競合している。Caリッチ溶

液では，引き抜き反応は抑制され，［Al］≦12と制

限されるのであろう。図（a）を参照すれば，抑制さ

れる理由が分る。図のようなCa2＋の配置では，A一

リング中のAlの電荷はシールドされないから，B－

リングのAlを遠ざけようとする力が働く。Na＋リ
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（a）Ca（OH）2溶液中 （b）NaOH溶液中

図4 2重6一リングと単6一リングの重合機構

ッチの溶液では図4（b）のように配置するから，こ

のような析力は働かない。以上は分子モデルで単純

に表現したが，結晶表面上の重合反応でも似た状況

が考えられる。

しかし（a）の挿入反応も簡単には起らない。シリ

ケート分子が放出するOH‾基の受け皿が必要であ

る．Ca一チャバザイトを合成する場合，N（CH3）。OH

が不可欠とされている8）。溶液中のN（CH3）4＋は

OH‾■の良き受容体である。今迄有機塩基のテンプ

レート作用のみを重視してきたが，上述のような触

媒作用を考究しなければならない。さて天然鉱床中
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にN（CH3）40Hやその類似化合物が存在するとは考

えにくい。どうやってCa－チャバザイトが晶出す

るのか？ これは長年の謎である。何か触媒がある

にちがいない。想像だが，それはFe（OH）2であろ

う。チャバザイトは還元雰囲気の鉱床中で生成され

るという。チャバザイト種結晶表面では

Fe（OH）2＋OH－（表面）

＝Fe（OH）3＋－（表面）

の反応が起っているであろう。そして，2価のFeb

は3価のAlを置換して骨格に入ることはない。以

上の想像を実証する実験を準備中である。成功すれ

ば色々の事が分るが，今は沈黙しておく。

6．むすび

以上簡単な実例について説明したが，Si／Al比が

大きくなると，候補構造の数が急増する。モルデナ

イト（Si／Al＝5）では，トポロジカルに独立なAl

配置が数十でて来る。此の場合，ベンゼン吸着，

［Si（招Al）］，〈Ti－0〉及びCu一モルデナイトの

ESR等のSi／Al比依存性を調べて，選別に利用し，

最適配置を決定できる9）。しかし最終的には，2アAI

DOR（2垂回転）NMRで確認しなければならない。

我が国にはDORがないので，海外の研究者と共同

研究で此の問題を片付けるべく交渉中である。近い

将来実現すれば，これは2アAIDOR NMR活用の良

い実例になるから，続報として解説したい。

最後にAl分布が判明しているゼオライトを表7

に列挙する。良質な試料さえあれば直ぐ決定でき，

且つ重要なものとして，六方晶系フオージャサイト，

エリオナイト，オフレタイト，レビンを挙げておこ

う。

表7 Alの配置が分っているゼオライト

ゼオライト名 SりAl 文 献

A型；Ⅹ型等

ナトロライト；

スコルサイト；

エディントナイト

ローモンタトト；

アナ／レサイム；

ルイサイト

チャ／ヾザイト

グメリナイト

フィリプサイト

オメガ

L

モルデナイト

1

1．5

2．0

0

0

2

6

0

0

2

2

2

2

3

5

自明

E工場elhardt

and Michael

の単行本 10）
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未発表

ゼオライト研究会（1991）

高石1）

高石 2）

9）

1

2

3
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